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UProcedimiento para la obbencibn de polimeros

de egtireno expansibles de particulas finasv,
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BADISCHE ANILIN & S0DA-FABRIR AXPTSHGESELLSCHAFT,
entidad alemans, residente en Ludwigshafen/Rhein,

Replblica Federal Alemana.

Es conoclda la obtencidn de cusrpos moldeados
2 bage do polfmeros estirénicos de estructura celular
por calentemiento de polimeros estirénicos de pariicu
las finas que contienen un gagente de expansidn gaseo-

g0 o 1fguido, en moldes permeables a gas, a teumperaty
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ras superiores 2l punto de ebullicibén del agente ds
expansibn y al punto de reblandecimiento del polimero.
Bn este regpecto, el método utilizado con mayor fre-
cusencis en la tdenica consiste en calentar primero las
partfculas expansibles que contienen el agente de ex-
pansibén hasta obltenerse une masa expandida del peso
eparente degeado, Esta primera etapa ha recibido el
nombre de "pre-expansidén", En un molde permeable a ges
se continda entonces calentando lag partfculas preex-—
pandidas hasta que éstas alcancen el grado méximo de
expansibn y se conglomeren formendo un cuerpo moldesa~-
do unido. Ests fase de la operacibn es la de "expansidn
posteriorh,

Por regla general, la preexpensidn de polfmeros
de estireno expansibles de pertfculas finas se efectia
en recivientes abiertos o cerrados, con ayude de vapor.
En egtas condiciones, las partfculas musstren a menudo
la tendenciz més o menos marcade a pegarse 0 aglomerar
se, siendo entonceg preciso desmenuzar log sglomerados
foraadog, antes de su transformacibn pogtsrior, porque
de otro modo, conducirian a obstrucciones durante ol
llenado de los moldes para la expansidn posterior y a
la formacibn de cuerpos celulares ds sstructurs heterg
génea u objetos con defectos de moldeo.

No es cosa desconocida el hecho de que lz gpli-
cacibn de pequefias cantidadesg de cexra o jabones de me-
tales pesados, por ejemplo egstearato de cine, sobre la
superficie de las partficulas impids la conglomeracidn
de las nismeg durante la preexpansibn., Se ha mostrado,

sin embargo, que la expansidén posterior de particulas
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asl pretratadas conduce a cuerpos expandidos de parti-
culas mal conglomeraedas, con la consiguiente registen-
cia reducida a esfuerzos mecdnicos.

Ldewds, la estructura celular heterogénea o muy
gruesa observada con Irecusncia en log polfmerocs egti-
rénicos preexpandidos de pertfculas finas constifuye
un inconveniente por ejemplo en la fabricacidn de cuer
pos celulares decerativos y conduce, en algunog cagos
especiales, a plésticos celulares de propiedades aislan
tes reducidas. wediante eleccidn cuidadosa dsl agente
de expansibn adecuado o una combinacidn de agentes de
expansibn se ha procurado logrer una estructura celular
wniforme de las partfculas preexpandidas. in la mayorfa
de los casosg, no obstante, los resultados obtenidos no
eran satisfactorios.

Otra desventaja de los polimeros estirénicos
preexpandidos de particulas finas hasta ahora conocidos
reside en el hecho de que el cusrpo moldeado no ge pue—
de sacar del molde de expansidn posterior sino después
de un perfodo de refrigerscién relativamente largo.
Operando con perfodos de refrigeracibn demasiado cor-
tos, los cuerpos moldeados ge encogen posteriormente o
contintan expendiéndoge, lo cual conduce a la formacidn
de objetos deformes.

Bneontrose, empero, que se obtienen polfmeros
estirdnicos expansibles de partfculas finas con prople-
dades excelentes, por polimerizacién en suspensién acuo
sa de estireno monbmero o mezclas de estireno y otros
compuestos mondmerog no saturados y copolimerlzables

con estireno, en presencia de un agenle de expansiln,
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cugndo se polimeriza los monbmeros en mezcle con 0,001
a 0,5 por 100 en peso, respecto a estos mondweros, de
un compuesto de la férmula general

/R1

o

HyC = C

en la cusl R, significa hidrégeno o cloro, y R, repre-

2
senta c¢loro o, si R4 es hidrégeno, un radical alifdti-
co de un deido carboxflico con 2 hasta 30 dtomes de cayp
hono.

Los polimeros estirémicos expansibles obbtenidos
conforme a la pregente invencidn ofrecen la gran venta-
ja de que las partfculas no se conglomeran prdcticamen~
te durante la preexpansibn. El perfodo de refrigeracidn
necesario en le expansidn posterior para obtener, & par
tir de estos polimerog estifénicos, cusrpos moldeados de
estructura celular que no ss encojan o experimenten ex-
pansibén ulterior despuds del desmoldeo, eg mucho mds cor
t0 que en el caso de los polimeros sstirdnicos expansi-
bles conocidos. Los cuerpos moldeados obtenidos a partir
ds los polimeros de egtireno de la presente invencién
pogeen ademds células exbraordinarismente finas y unifor
mes,

La polimerigacibn del estireno monbmero o de los
nezclag de estireno y otros mondmerog, junbo con log mo-
néueros de lz férmula gensral indicada, se resaliza segin

los métodos ususgles de obtencibdn de olireros expansibles,
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en suspeasibn acuosa. Tales métodogs se deseriben por
ejemplo en el libro de T.H., Ferrigno "Rigid Plastic
Foame", Reinhold Fublishing Corporation, Nusvae York,
163, pdgineg 140 y 141,

sntre los mondueros copolimerizables con egtire
no y los compuestos de la férmula general indicada, fi
guran por sjemplo:

ol —netilestireno, estirenocs halogenzdos en el ndcleo,
mitrilo acrilico, &steres del 4cido acrflico o metacrl
lico, ésterss de alcoholes con 1 hasta 8 dbomos de car
bono, compuestos N-vinflicos, como N-vinilcarbagzol, o
pequefias cantidades de compuestos con dos doble enla-
ces polimerizables, por ejemplo butadieno o divinilben
zol, Las mezclas de monbémeros deben contensr por lo me
nos un 50 por 100 en peso de estireno, respecto a la
cantided total de monbmeros.

La polimerizacién de los monémeros decbe efsctusr
se en presencia de agenbtesg de expansibn., Por agentes de
expansidén se entienden hidrocarburos gaseogos o ligui-
dog, en condiciones normaleg, o hidrocarburos halogena~
dos los cuales no disuelven el polimero egtirdmico ¥y
cuyo punto de ebullicibn es inferior al punto de reblan
decimiento del polfwmero. Son apropiados por ejemplo:
Propano, butano, pentano, hexano, ciclohexano, dicloro-~
difluormetano o trifluorclorometanc. La cantidad de agen
tes de expansildn aiiadida o los monbdmeros debe ser sufi-
ciente para que los polimeros de estireno contengan es—
tos agentes en porciones comprendidas entre 2 y 10 por
100 en peso, preferentemente entre 3 y 8 por 100 en pe-

so, respecto al polimero,
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Los polimeros estirdnicos de partfculazs finas,

o la superficie de las partfculas, pusden contener adg
mds otros componentes, por ejemplo agenbes ignifugos,
como tri-(dibromopropil)~-fosfato o hexabromociclodode-
cano, 0 cargas orgdnicas o inorgénicas, colorautes,
antiestdticos o plastificantes.

Bntre los compuestos de la férnula general indi-
cada copolimerizables con egtireno o, eventualmente,
otros monbmeros, figuran el cloruro vinflico, ¢l cloru~
ro de vinilideno y ésteres vinflicos de 4cidos carboxi-
licos con 1 hasta 30 dtomos de carbono; entre los com~
puestos enumersdos, son egpecizlumente aproplaedos los &g
teres vinflicog de dcidos carboxilicos con 2 hasta 20
dtomos de carbono., Log dcidos carboxflicos pueden con-
tener cadenas de carbono linsales, remificadas o substi-~
tuidas.

Obtiénense resultados particularmente ventajosos
gn el caso de polimerizar los monbmeros en presencia de
0,005 a 0,05 por 100 en peso de compuestos de la férmu-
la general arriba indicada, respecto a los mondmeros.

Los compusstos monbmeros de la férmula general
indicada pueden mezclarse con los demds mondmeros, an-
tes de la polimerizacidn. Sin embargo, no hay tampoco
inconveniente en afiadir estos compuestos a los monéme-
ros duwrante el proceso de la polimerizacidn.

Lag partes indicadas en los siguientes ejemplos
son partes en peso; del mismo modo, los porcentajes que
se mencionen, se refieren al peso.

Bjemplo 1:
Féraouls e)
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En une caldera resistente a la presidén y provis-
ta de mecanismo de ggitacidn se introducen 400 partes
de agus desalada, 5 partes de polivinilpirrolidonz del
valor X 90 (segln Fikentscher), 0,4 partes de pirofos-
fato sbdico, 350 partes de estirena, 0,017 partes de
cloruro ds vinilideno, 0,9 partes de perlxido de ben-
zoilo, 1,1 partes de tert.-butil-perbenzoato y 24 par-
teg de pentano,

E1l contenido de la caldesra se aglisz y mantiens
durante o horas a 80°C, durante 5 horas a 90°C y duran—
te 6 horas a 100°C. Siete horas despuds de haber alcan-
zedo la mezela le temperatura de 80°C, se inyecta nitrd
geno hesta obtener en el interior de la celdera una pre
sibn de & atms.rel. Trascurrido un perfodo total de po-
liwerizacién de 17 horas, se deja enfriar, removiendo
constantemente, Bl polimero obtenido en forma de perlas
esféricas se lava y se seca. Presenta la siguiente dis-

tribucibn granular:

Didmetro de!

! 1 1 ! !
partfcula 172:5 12,0 y 1,2-2,0 y 0,8~1,2 ; 0,4-0,8;<0,4 mn
{ L] { L] 1 1]
Partes por i i ! : : '
100 i - : 4,0 1 72,0 ; 22,0 : 2,0 : -
! 1 ! ! ! !
Férouls b)

8¢ inbroducen en la czldera las mismas substan-
cias qQue en cago de la férmula &), & excepcibn del clo-

ruro de vinilideno. La polimerizamecibn se efectlia en las
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condicionss descritas bajo a). Bl polimero obitenido
presenta la misma distribucibn granular que en el ca-
so de a).

En una fuerte corriente de vapor de 10500, los
polimeros obtenidos a partir de las dos mesclas cita-
dag se presxpanden a un peso aparente de 15 g/l. Das-
pués de un almacenamiento de 24 horas, del material
preexpandido en recipientes permeables al aire, se pro
cede & lz expangibn posterior en un molde perforado
gon las dimensionss 50 x 100 x 100 cm3, con ayuda de
vapor de 0,8 atms.rel. introducido por un perfodo de
10 segundos. Terminads la operacibn de expansilén pos-
terior se deja enfriar el wmolde a teuperatura smblente
(25°C) . E1 grado de adhesibn de las particulas se de-
termina en las particulas preexpandides, mientras que
en los cuerpos moldeados obtenidos se determina la ce-
lidad de la aglomeraciban y la mds corta duracidn de rs

frigeracibn posible despuds de la cual el objeto puede

sacarse del molde sin rieggo de contraccibn o expansidn

ulderior.

Obtiénense los siguientes resultados:

i

] 1 t
Polimero ! Peso sparente | Grado ! Duracibn ! Aglomera!
! después de la ! de ! de refri ! cibn. Cz!
! pre-sxpansibn !adhesibn! geracibn ! lidad del
! ! ! del blo- ! cuerpo !
! ! ! que ! moldeado!
! ! ! ! 1
Péravla a) ! ' ! ! !
con cloru ! 5 g/L ! 0=1 ! 40 min.! 95 % !
ro de vi- ! { ! ! !
nilideno | ! ! ! !
! ! ! ! !
Férmula b) ! ! ! ! !
sin clory ! 5 g/l ! 2~3 ! 90 min.! 95 % |
ro de vini ! ! ! !
! l ! !
! ! ! l

!
lideno i
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Bl grado de adhesibn de las pertfculas egtd
determinado de acuerdo con lz siguiente escala.

Grado de adhegibn de las partfculasg

0: Lag partfculas netamente separg
das se encuentran yuxtapuestas
una al lado de otra, sin la me-
nor gzeifigl de adhesibn,

1 = Pegado ligero: Adhegidbn muy ligera de lag par-
tfculas, las cuales se separen,
gin emwbargo, con el wenor esfusr
zo de pregibn. Degpuds de remo-
ver el materisl preexpandido du=-
rante corto tiem,o, no quedan
aglomerados residusles.

2 = Fegado medizno: Adhesibn a2lgo nds fuerte cntre
lag pertfculas., Loz aglom:rodos
pueden desmenuzarge por rozadura,
gin ricsgo de deterioro de les
partfculas wisuos.

3 = regebo fuerte: Las partfculac estdn Intimamen-
te conglomeradas. Por rozadura,
se pucde desmenugar los agloue-
rados, en cuyo caso la mayor par
te de les partfculas reswltan
deterioradas.

L= medida de la calidad de la aglomeracidbn de

las partfculas la coagtituye el porcentaje de particu-

las rotas al portir el cuerpo expandido, regpecto al

nduero total de particulas en la superficle de rotura.

Las perlas quedadas sin conglomerar se separan a 1o
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largo de la superficle de contacto de granos.
Ejemplo 23
Férmuls a)

En una caldera resistente a la presibn y provie-
ta de mecanismo de agitacibn se introducen 450 partes
de agua con 6° DH, 5 partes de polivinilpirrolidona,
0,4 partes de pirofosfato sédico, 300 partes de egtire-
no, 50 partes de metacrilato metflico, 0,02 partes de
cloruro vinflico, 0,9 partes de peréxido de bengoilo,
1,1 partes de tert.-butilperbenzoato y 24 partes de pen
tano.

El contenido de la caldera se agite y mantiene
durante 6 horas a 80°C, durente 5 horas a 90°C y duran-
te 6 horas a 100°C. A lag siste horas de comenzar la
operacibn, se inyscta nitrbgenc hasts obtener en el in-
terior de la celdera une precifdn de © abtms.rel. Trans-
currido un perfodo total de polimerizacién de 17 horas
ge deja enfriar, removiendo constantemente. 1 polime~
ro obtenido en forms de perlas esféricas se lava y se

seca. Presenta la siguiente distribucibn granular:

{Didmetro de!
Eparticulas

)2,5 >2)0 1,25"2,0 0,8-1,25

]
0,4-0,8 1€ 0,4 mn

-

100

- e Bow

Partes por

5,0 71,0 22’0

n
o

- uy P=s Pt s oan @

b Gow Puh Dow fom Daw Sun
- Pem Pa Pos funy Gom P
e e L)
- G Buw Sem Bow Bub Bus
- e G P Do

250

Férmula b)

En este caso se emplesn las mismas subgbancias

que en el caso de la féramula a), a excepcibn del cloruro

vinflico, en cuyo lugar se ubtiliza egtearato vinflico.

Obtiénese un polimero con la misma distribucién granular

o Gt Grew G Bt Bow el
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que bajo a).

Pérmula c)

En este caso, se utilizen las mismas substancias,
excepto el cloruro vinflico, que en la fdrmula a), las
cusles ge introducen en el autoclave., Los monbmeros se
polimerizan en las condiciones y la forma arriba descri
42, Obtidnese un polimero de la misma distribuecidn gra-
aular que bajo a).

En una fuerte corriente de vapor de 105°C, los
poliweros obtenidos a pertir de las tres mezclas cita-
des se preexpanden a un peso aparente de 15 g/l. Despuds
de un aliecenamiento de 24 horas, del material preexpan—
dido en recipgientes adecuados, se sfectla la expansidn
vogterior en un molde perforado de las dimensiones
50 x 100 x 100 om3, con ayude de vapor de 0,8 atms.rel.
introducido por un perfodo de 10 gegundos, Terminade
1z operzcibn de expansidn porterior se dejz enfriar el
molde & temperature amblente de 259¢,

Se obticnen los siguientes resultados:

O R . L

f

! ¢ ! ! ! !
rolfiero lveso aparente) Grado de; Duraciln; Aglomera-
! ldespuds de la) adhesidn; de refri; cibn. Caliy
! Ypreexpansidn | | @eracifng dad del )
i { ) Gel blo—; cuerpo molt
! ! ! 1 queo, i _8eado, 1
t
TP6ruls a) f } : ! _ : !
icon cloru ;, B g/A b0-1 1 40 win.! 95 % |
yro vinfli-| : : : '
190 x ! ! i '
. Ny § ! ]
(Férmula b) g ) ; : f :
jcon esten-; 1B g/l ; 0-1 ! 40 min.: 95 % 1
reto vini~i : ; ; :
110 z : j | !
IPérmulea e) ! ! ! ! 1
lsin cloru-! 15 g/l ! 2~3 1 75 win. 95 %
| t ! t

r0 vinilicq
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Descrita suficientemente la naturaleza del in~
vento, asl como la manera de realizsrlo en la préctica,
debs hacerge constar que lag digposiciones anbtsriormen-
te indicades, son susceptibles de modificsciones de de-~
talle en cuanto no alteren su principio fundamental.
También se hace constar que el invento corresponde a
una Solicitud de Patente presentada en Alemania con fe-
che. 23 de diciembre de 1964 n® B 79 871; acogidndome
por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo lo que consbitu~-
ye la esencia del referido invento y por lo gue se so-—
licite Patente de Invencibn por 20 =fios en Bspafia, sobre:
"PROCEDILIENTIO PARA LA OBIENCION Ds £OLIEsROS Dii HSTIRE-
NO HSXPANSIBLES DE PARTICULAS TFIHASw; ceracterizdndose
por lo siguiente:

1a,~ "Procedimiento para la obtencidn de polime-
ros ds esgtireno expansibles de partfculas finas" por yoXe}
limerizacidn, en suspensibn acuosa, de estireno monbme-~
ro o mezclas de estireno y otros compuesgtos monbmeros
no saturados y copolimerigables con esgtireno, en presen~

cia de un agente de expansidn, caracterizado porgue se

polimerizan los monbmeros en mezcla con 0,001 a 0,5 por
100 en peso, respecto & esbtos mondmeros, con un compues-

to de 1a férmula general

Rq

Ry
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en la cuel Rq significa hidrégeno o cloro, y R, ¥fre-

senta cloro o, si Rq es hidrégeno, un radical alifdti-
¢o de un dcido carboxflico con 2 hasta 30 dtomos de
carbono.,

2% .~ Procedimiento segin la reivindicaeibn 1,

caracteriz=do porque se polimerizan los monbmeros en

mezcla con 0,005 g 0,05 por 100 en peso, respecto a eg
tos monémerog, de un coupuesto de la férmula general
indicada.

32.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1

vy 2, caracterigado porgque se polimerizan los monbmeros

en nezcla con cloruro vinflico.
42 ,~ Procedimiento segdn la reivindicacibn 1

y 2, caracterizado porque se polimerizan los monémeros

en megzelz con cloruro de vinilideno.
58 ,~ Procedimiento segln la reivindiczacibén 1

¥ 2, caracterigzado porgue se polimerizan los mondmeros

en presencis de ésterss vinflicos de 4cidos carboxfli-
cos con 2 hasta 20 4dtomos de carbono.

68 .~"Procedimiento para la obtencidn de polime-
ros de estireno expansibles de partidulas finast; tal
¥y como gueda

emoria,
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